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Ester(s) prodn. from aicohoI($) and acids - using preliminary reactor contg. ion exchanger as 
catalyst, feeding into rectification column with external reactors 

Patent Number : DE4027639 

International patents classification : €070-067/08 CJJC-003/00 CO7C-069/24 

• Abstract ; 

DE4027639 A Process for prodn. of esters from alcohols and acids by liq. phase equilibrium reactions over ion exchangers in a preliminary reactor and 
in a rectification column with external reactors, whereby liq. phase is removed from one rectification plate of the column led to an external reactor and 
returned to the next lower plate of the column whilst one of the starting materials is led directly to the external reactor. 

Pref. I equiv. acid and 0.2-6 (1-5) equivs. alcohol are led into the preliminary reactor and 0.2-5 equivs. alcohol per equiv. original acid are introduced 
into each external reactor. The rectification column pref carries 2-5 external reactors. The reaction mixt. leaving the external reactors may be partially 
evaporated and the liq. phase led back into the column at the next lower plate and the gas phase led back to the column at the next higher plate from the 
point at which the stream was withdrawn to the external reactor. 

USE/ADVANTAGE - The process allows esters to be made from acids such as hexanoic, decanoic, dodecanoic. tetradecanoic, palmitic, linoleic, 
stearic, benzoic, adipic, dodecanedianoic, citric and isophthalic acids, esp. 10-16C aliphatic monocarbonoxylic acids, and alcohols such as methanol, 
ethanol, propanopl, isopropanol, butanol, pentanol, hexanol and cyclohexanol, esp. (m)ethanol, and gives commercially viable conversions and yields of 
the respective esters without undue thermal loading of the ion exchanger catalyst. (Dwg.0/1 ) 

EP-474996 B A process for the preparation of esters from alcohols having 1 to 6 carbon atoms and carboxylic acids having 6 to 20 carbon atoms by 
liquid-phase equilibrium reactions on ion exchangers in a pre-reactor (R I) and in external reactors (R II) and (R III) of a rectification column (K) and by 
separating out the reaction products in the rectification column (K), where liquid phase phase is withdrawn from a tray of the rectification column (K), 
fed to an external reactor and returned from there to the next lower tray of the column (K), characterised in that a starting compound is additionally 
directly fed to the external reactors (R II and R III). (Dwg.0/1) 

US5 177229 A Prepn. of an ester comprises reacting an alcohol and an acid by means of a liq.-phase equilibrium reaction on an ion exchanger in a 
prereactor to obtain reaction prods.. The prods, are then sepd. in a rectifying column with one or more external reactors; the liq. phase on a plate of the 
column is withdrawn and directed to an external reactor and retumed to the next lower plate of the column, where an additional amt of alcohol or acid 
is acid is also fed directly to at least one of the external reactors. 

Pref. 1-5 equivs. of alcohol per equiv. of acid are added to the prereactor and 0.2-S equivs. of alcohol per equiv. of acid added to the prereactor are 
added to each of the external reactors. The acid pref has 10-1 6C and the alcohol is methanol or ethanol. The reaction of the alcohol and acid in the 
prereactor pref. takes place at 40-100 deg. C. 

ADVANTAGE - Esters are prepd. in improved conversion, yield and reduced acid number (Dwg.0/1) 
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Beschreibung 

Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Estern aus Alkoholen mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und Carbonsauren mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen durch flusslgphasige Glelchgewichtsreakttonen an lo- 
5 nenaustauschern in einem Vorreaktor und In auBenllegenden Reaktoren elner Rektif Ikattonskolonne, wobel 
das Reaktlonsprodukt in der Kotonne aufgetrennt wird. 

Da die Veresterung eine nicht sehr einsertige Gletehgewichtsreaktion ist, werden besondere Maanahmen, 
wie zum Beispiel der Einsatz einer Ausgangsverbindung im UberschuR Oder eine mehirstuf ige Reakttonsfuh- 
rung, ergriffen, urn den Unnsatz wertvoller Einsatzstoffe zu erhfilien und urn die Ester in mSglichst hoher Aus- 
10 beute und Reinheit zu eriialten. 

So wIrd die Veresterung an Kationentauschern nach DE-C-1 768 104 in einer Vorkolonne und einer nach- 
geschalteten Reaktionsdestiilationskolonne durchgefulirt. 

Wegen der hohen thermischen Beiastung von lonenaustauschern in einer Reaktionsdestiilationskolonne 
und wegen der schwierigen destillativen Trennung in Gegenwart von lonenaustauschern werden be! anderen 
IS Verfahren Veresterung und Rektffikatlon rfiumlich getrennt. In DE-C-31 21 383 wird in einem Reaktoran einem 
Kationenaustauscher verestert. In elner nachgeschaiteten kationenaustauscherfreien Destillatlonskolonne 
wird das Reaktionsgemisch aufgetrennt. Durch Ruckfuhrung unumgesetzter Ausgangsverbindungen in den 
Reaktor kdnnen hier hohe Esterausbeuten erzielt werden. 

H, Schoenmakers und W. Buhler. Chem.-lng.-Tech. 54 (1982). 163. weisen auf eine weitere MSglichkeit 
20 der Veresterung hin. Sle verwenden eine Apparatur, die aus einem Vorreaktor und aus einer Destillatlonsko- 
lonne mit auRenliegenden Reaktoren besteht. Die Veresterung wird in den Reaktoren durch lonenaustauscher 
katalysiert. Dabei wird das Alkohol-Saure-Gemisch zuerst in den Vorreaktor gefuhrt Das Reaktionsgemisch 
wird auf die Destillatlonskolonne gegeben. Die in der Kolonne abfiie&ende Ftussigphase wird mehrmals seitllch 
herausgefuhrt, durch einen au&enliegenden Reaktor geieitet und von dort auf den nachsttieferen Boden der 
25 Kolonne zuruckgegeben. 

Bei §quimoIaren Mengen an Alkohol und Saure Oder bei leicht uberschussigen Alkohoimengen werden Um- 
sStze von etwa 55 bis 60 % erzielt. Das Verfahren vermeidet zwar die Ruckfuhrung unumgesetzter Ausgangs- 
verbindungen in den Vorreaktor, die UmsStze sind aber fur eine kommerzielle Verwertung sehr gering. 
Aufgabe der vorliegenden Erf Indung war es deshalb, bei der Veresterung in einer Apparatur aus einem 
30 Vorreaktor und einer Rektifikationskolonne mit au&enliegenden Reaktoren. bei der man der Kolonne Jewells 
auf einem Boden Flusslgphase seitllch abzieht. einem audenliegenden Reaktor zufuhrt und von dort auf den 
nachsttieferen Boden der Kolonne zuruckgibt, Umsatz und Ausbeute zu verbessern. 

Die Aufgabe wird erf IndungsgemdH dadurch geldst, daft man eine Ausgangsverbindung zusdtzlich den 
au&enliegenden Reaktoren direkt zufuhrt 
35 Ausgangsverbindungen im Sinne der vorliegenden Erf indung sind Aikohole mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und Carbons§uren mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen. Sie werden vorzugsweise In solchen Mengen In den Vor- 
reaktor eingesetzt. dafi auf ein Aquivalent Carbonsaure 0.2 bis 6 Aqulvalente Alkohol kommen. Dabei wird 
melst die wertvoltere Komponente im Unterschuli eingesetzt 

Geeignete Carbonsduren sind beispieisweise Hexan-, Decan-, Dodecan- und TetradecansSure. Palmitin-. 
40 Unol- und Stearinsaure sowie Benzoesaure. Auch mehrwertige Sauren wie Adipinsaure. Dodecandisaure. Ci- 
tranensaure Oder Isophthalsaure sind einsetzbar. Aiiphatische Monocarbonsauren mit 10 bis 16 Kohlenstoff- 
atomen werden bevorzugt eingesetzt. 

Geeignete Aikohole sind beispieisweise Methanol. Ethanol, Propanol, Isopropanol. Butanol. Pentanol und 
Hexanol sowie Cyclohexanol. Bevorzugt werden Methanol und Ethanol verwendet 
45 In elner besonderen Ausfuhrungsform der Erf indung werden auf 1 Aquivalent Carbons3ure 1 bis 5 Aqul- 
valente Alkohol In den Vorreaktor eingesetzt. 

Als lonenaustauscher werden handelsQbliche saure Kattonenaustauscher verwendet 
Vorzugsweise setzt man Rektif ikationskolonnen mit 5 bis 30 theoretischen Bdden ein. An einer Rektifika- 
tionskolonne sind vorzugsweise 2 bis 5 aui^enllegende Reaktoren angeschlossen. 
50 In die au&enllegenden Reaktoren wird vorzugsweise die gesamte herunterflie&ende Flusslgphase geiei- 
tet Wird nur ein Tell der Flusslgphase in die au&enliegenden Reaktoren abgeleitet so wird ein geringerer Um- 
satz erzielt 

Die Ausgangsverbindung, die In die au&enllegenden Reaktoren zudoslert wird. ist vorzugsweise die Ver- 
bindung. die im Vorreaktor In Squivalenter Menge Oder im Uberschu& eingesetzt wurde. Da die Carbonsdure 
55 im vorliegenden Verfahren vorzugsweise die wertvoltere Verbindung ist und deshalb meist in aquivalenter 
Menge Oder im UnterschuH eingesetzt wird, wird Alkohol vorzugsweise in den aufienliegenden Reaktoren zu- 
gegeben. 

In elner besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden in jeden au&eniiegenden Reaktor pro Aquiva- 
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lent eingesetzter Carbonsiure 0.2 bis 5 Aquivalenta Alkohol gegeben. 

Besonders vorteilhaft ist es, die Mischung, die die auaenliegenden Reaktoren verl3&t, teilweise zu ver- 
dampfen. Vorzugsweise werden dabei bis zu 85 Mol-% der Mischung verdampft. 

Die verbieibende Flussigphase wird dann wie bisher auf den ersten Boden unterlialb der Entnahmestelle 
6 zurQckgefuhrt Die Dampfphase wird aber gesondert in die Kolonne geleitet, und zwar auf den ersten Boden 
oberhaJb der Entnahmestelle. 

EIne Teilverdampfung bietet sich vor allem dann an, wenn die Reaktoren unter einem h6heren Druck ste- 
hen als die Kolonnne. Die Teilverdampfung kann beispielsweise mit Hilfe eines Flash-Verdampfers erfolgen. 
In einer sehr bevorzugten Fahrweise werden 40 bis 80 Mol-% der Mischung verdampft. 
10 Wegen der begrenzten thermischen Stabllitat der sauren lonenaustauscher wird die Veresterung im Vor- 
reaktor und in den au&enllegenden Reaktoren bel Temperaturen bis etwa 120 durchgefuhrt Dabel werden 
Temperaturen von 40 bis 100 ""C vorzugsweise eingestetlt. 

In der Rektifikationskolonne erfolgt die Auftrennung der Reaktionsprodukte vorzugsweise bei Normal- 
druck. Es kdnnen aber auch DrQcke bis etwa 0,8 MPa angewandt werden. 
IS In den Reaktoren kann ein h5herer Druck als in der Kolonne von Vorteil sein. Im aligemelnen liegt der Druck 
in den Reaktoren im Bereich von Normaldruck bis etwa 1 MPa. 

Nach dem erf indungsgemal^n Verfahren wird der Umsatz an Unterschu&verbindung erhdht Die Ausbeu- 
te an Ester wird deutiich verbessert Es werden Ester mit verminderter Siurezahl hergestellt. 

Abbildung 1 zelgt schematlsch eine Apparatur aus einem Vorreaktor R1 und einer Rektifikationskolonne 
20 K mit den au&enliegenden Reaktoren R II und R III. Bei einer Umsetzung, bei der Alkohol den au&enllegenden 
Reaktoren zudosiert und bei der keine Teilverdampfung vorgenommen wird, wird wie folgt verfahren: 

Die CarbonsSure wird uber Leitung 1, der Alkohol uber Leitung 2 in den Reaktor R 1 gefuhrt Das Reakti- 
onsprodukt gelangt uber Leitung 3 in die Kolonne K. Ober Leitung 4 wird die Flussigphase in den Reaktor R 11 
geleitet. uber Leitung 5 wird Alkohol zudosiert Das Reaktionsprodukt wird uber Leitung 6 zurQckgefuhrt. Ober 
25 Leitung 7 wird Flussigphase erneut herausgeleitet. Durch Leitung 8 wird Alkohol gefuhrt Aus dem Reaktor R 
III gelangt das Produkt uber Leitung 9 in die Kolonne zuruck. Ester und restliche Carbonsaure werden uber 
Leitung 10 ausgefOhrt. Destlllate, Alkohol und Wasser, werden Ober Leitung 11 abgeleitet 

In den Beispielen 1 bis 3 und in Vergletchsbeispiel A wird gema& Abbildung 1 eine bei Normaldruck be- 
triebene, beheizte Rektifikationskolonne mit einem Innendurchmesser von d| = 80 mm und mit 18 praktischen 
30 Boden verwendet Die 3 Reaktoren sind baugleich und enthalten insgesamt 2.9 kg sauren lonenaustauscher 
(LEWATIT*^ SPC 108, Fa. Bayer AG, D-5090 Leverkusen). Am Kopf der Kolonne betrdgt die Temperatur 70 
^'C, in der Blase 150 ^'C. 

Die Temperatur der Reaktoren betrigt 
Tr, =66.0"C 
35 Tr,, = 55,0 
Triii = 63,5 

Vergleichsbeisplel A (nach H. Schoenmakers) 

40 In den Reaktor R I werden 6,03 mol/h Dodecansiure und 18,24 nnol/h Methanol gefahren. Den beiden au- 
denliegenden Reaktoren wird ausschlieOlich abgezogene Flussigphase aus der Kolonne zugefuhrt Es wird 
kein weiteres Methanol zugegeben. 

Gesamtumsatz: 70.3 %, bezogen auf Dodecansdure 

Gesamtenergieverbrauch: 311 W 

45 

Beispiel 1 

In den Reaktor R I werden 6,03 mol/h Dodecansaure und 6,03 mol/h Methanol gefahren. Den beiden au- 
Qenliegenden Reaktoren werden neben abgezogener Flussigphase auch Methanol zugefuhrt 6.42 vndHh Me- 
50 thanol fur R II und 5,39 mol/h Methanol fur R III. 

Gesamtumsatz: 82,8 %, bezogen auf Dodecansdure 

Gesamtenergieverbrauch: 305 W 

Vergleichsbeisplel A und Beispiel 1 zelgen, daft unter glelchen Reaktionsbedingungen bei glelcherSSu- 
remenge und fast gleicher /Mkoholgesamtmenge sowie bei vergleichbarem Energieverbrauch nach dem erf In- 
55 dungsgemS&en Verfahren ein um 12.5 % h5herer Umsatz erzielt wird. 
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Beispiel 2 

In den Reaktor R I werden 4.14 mol/h Dodecansdure und 12,34 mol/h Methanol gefahren. Den beiden au- 
denliegenden Reaktoren werden neben abgezogener Ftusslgphase auch Methanol zugefuhrt: 1 2,65 mot/h Me- 
5 thanol fur R It und 12,96 md/h Methanol fur R III. 

Gesamtumsatz: 99,5 %, bezogen auf Dodecansaure 

Gesanntenergleverbrauch: 425 W 

Beispiel 3 

10 

In den Reaktor R I werden 6,03 mol/h Dodecansdure und 17,98 mol/h Methanol gefahren. Den beiden au- 
Oenliegenden Reaktoren werden neben abgezogener Flussigphase auch Methanol zugefuhrt: 1 7,98 mol/h Me- 
thanol fur R II und 17,98 mol/h Methanol fur R III. Der Reaktor R II wind jedoch abweichend von der obenge- 
nannten Fahrweise bei 0,5 MPa und 100 ""C betrieben. Das Produktdes Reaktors R II wird in einem nachge- 
15 schalteten Flash- Verdampferentspannt. 10,5 mol/h Flussigphase werden dem ersten Boden unterhalb der Ent- 
nahmestelle zugefuhrt 32,3 mA/h Dampfphase werden gesondert auf den ersten Boden uber der Entnahme- 
stelle der Kolonne geleitet 
Gesamtumsatz: 99,7 

Gesamtenergieverbrauch: 300 W + Verdichtungsleistung vor R II 

20 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Estern aus Alkoholen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und CarbonsSuren 
25 mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen dutch f IQsslgphasige Glelchgewichtsreaktlonen an lonenaustauschern in 

einem Vorreaktor (R I) und in auBenliegenden Reaktoren (R II und R III) einer Rektif Ikationskolonne (K) 
sowie durch Auftrennung der Reaktionsprodukte in der Rektif ikationskolonne (K), wobei man Flussigpha- 
se auf einem Boden der Rektif ikationskolonne (K) entnimmt, einem aultonllegenden Reaktor zufQhrt und 
von dort auf den ndchst tieferen Boden der Kolonne (K) zuruckfuhrt, 
30 dadurch gekennzelchnet, 

dall man zusdtziich eine Ausgangsverbindung den au&enliegenden Reaktoren (R II und R III) direkt zu- 
fuhrt 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
35 dadurch gekennzelchnet. 

da& man auf 1 Aqulvalent Carbonsfiure 0,2 bis 6 Aquivalente Alkohol in den Vorreaktor (R I) elnleitet 

3. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzelchnet, 

^ daft man auf 1 Aqulvalent Carbonsdure 1 bis 5 Aquivalente Alkohol in den Vorreaktor (R 1) einsetzt und 

da& man In jeden au&enliegenden Reaktor (R 11 und R III) pro Aqulvalent ursprunglich eingesetzter Car- 
bonsdure 0,2 bis 5 Aquivalente Alkohol gibt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 . 
^ dadurch gekennzelchnet, 

da& man Carbons&uren mit 10 bis 16 Kohlenstoffatomen und Methanol Oder Ethanol verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1. 
dadurch gekennzelchnet, 

da& man die Reaktionsmtschung, die die au&enliegenden Reaktoren (R II und R III) verld&t, teilverdampft 
^ und dann die verblelbende Flussigphase auf den ndchst tieferen Boden und die gebildete Gasphase auf 

den ndchst hSheren Boden der Kolonne (K), bezogen auf die Entnahmestelle, zurQckfQhrt 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzelchnet, 

^ da& man bis zu 85 Mol-% der Reaktlonsmischung verdampft. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzelchnet. 
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da& man eine Rektifikationskolonne (K) mit2 bis 5 auOenliegenden Reaktoren (R II und R III) etnsetzt. 



Claims 

6 

1. A process for the preparation of esters from aicoliols liaving 1 to 6 carbon atoms and carboxylic acids 
having 6 to 20 carbon atoms by liquid-phase equilibrium reactions on ion exchangers in a pre-reactor (R 
I) and in external reactors (R il) and (R III) of a rectification column (K) and by separating out the reaction 
products in the rectification column (K), where liquid phase is withdrawn from a tray of the rectification 

10 column (K). fed to an external reactor and returned from there to the next lower tray of the column (K), 

characterised in that a starting compound is additionally directty fed to the external reactors (R II and R 
III). 

2. A process according to Claim 1 . 

IS characterised in that, per equivalent of carboxylic acid, 0.2 to 6 equivalents of alcohol are passed into the 

prereactor (R I). 

3. A process according to Claim 1 , 

characterised in that per equivalent of carboxylic acid, 1 to 5 equivalents of alcohol are used in the pre- 
reactor (R I) and in that, per equivalent of carboxylic acid originally used, 0.2 to 5 equivalents of alcohol 
are added to each external reactor (R II and R III). 
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A process according to Claim 1. 

characterised in that cari^oxylic acids having 10 to 16 carbon atoms and methanol or ethanol are used. 

A process according to Claim 1. 
characterised in that the reaction mixture which leaves the external reactors (R ii and R 111) is evaporated 
in part and then the remaining liquid phase is returned to the next lower tray and the gas phase formed 
is returned to the next higher tray of the column (K), based on the withdrawal point. 

^ 6. A process according to Claim 5, 

characterised in that up to 85 molar percent of the reaction mixture is evaporated. 

7. A process according to Claim 1 , 

characterised in that a rectification column (K) having 2 to 5 external reactors (R II and R 111) Is used. 

36 

Revendicatlons 

1. Proc6d6 de preparation d'esters k partir d'alcools comportent de 1 d 6 atomes de carbone et d'acides 
40 carboxyliques comportent de 6 d 20 atomes de carbone, par des reactions d'dquilibre en phase liquide 

sur des dchangeurs dions, dans un pr6-rdacteur (R I) et dans des rdacteurs situds d Textdrieur (R II et R 
111) d'une colonne (K) de rectification, ainsi que par separation des produite r^actionnels dans la colonne 
<K) de rectification, tendis que I'on prdldve la phase iiquide sur un plateau de la colonne (K) de rectification, 
qu'on la d61ivre kun r^acteur situ6 d I'exterieur et qu'on la renvoie de Id au plateau immddiatement inf6rieur 
45 de la colonne (K), 

caracterise par le fait que compiementeirement on d^Uvre directement un compose de depart aux rdao- 
teurs (R II et R 111) situ^s e I'exterieur. 

2. Procede selon la revendication 1, 

50 caracterise par le telt que i'on introduit dans le pre-rdacteur (R I) de 0,2 d 6 6quivalente d'alcool par equi- 

valent d'acide carboxylique. 

3. Procede selon la revendication 1, 
caracterise par le fait que dans le pre-reacteur (R I), on utilise de 1 d 5 equivalente d'alcool par equivalent 
d'acide carboxylique et que, dans cheque reacteur (R II et R III) se trouvant k I'exterieur. on ajoute de 0,2 
d 5 equivalente d'atcool par equivalent d'acide carboxylique Initialement mis en oeuvre. 

4. Procede selon la revendication 1 , 
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caract6ris6 par fe fait que Ton utilise des acides cart)oxyliques comportant de 10 d 16 atomes de caitene 
et du methanol ou de I'^thanol. 

Proc6d6 selon la revendication 1, 

caract^ris^ par le fait que I'on ^vapore partiellement le melange r6actionnel quittant les rSacteurs (R II et 
R III) se trouvant d I'ext^rieur et que Ton renvole ensuite la phase liquide qui rests sur le plateau imm6- 
diatement inf^rieur et que I'on renvoie la phase gazeuse fbrm^e sur le plateau imm^diatement sup6rieur 
de la colonne (K), relativement au point de pr^ldvement 

Proc6d6 selon la revendication 5, 

caract6ris6 par le fait que Ton 6vapore jusqu'd 85 mol.-% du melange r^actionnel. 
Proc6d6 selon la revendication 1, 

caract6rl86 par le fait que Ton utilise une colonne de rectification (K) d I'ext6rieur de laquelle se trouvent 
de 2 d 5 rdacteurs (R II et R III). 
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0 Verfahren zur Herstellung von Estem. 

@ Die Veresterung von Alkoholen und Sauren 
durch flUssigphasige Gleichgewichtsrealdionen an lo- 
nenaustauschern erfolgt in einer Apparatur. die aus 
einem Vorreaktor und einer Rektifll<ationskoionne mit 
aufienliegenden Reaktoren besteht. Das Verfahren ist 
dadurch gekennzeichnet. da/3 man einen Tell einer 
Ausgangsverbindung den aufienliegenden Reaktoren 
direkt zufUlirt. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
tung von Estern aus Alkoholen und Sauren durch 
flQssigphasige Gleichgewichtsreaktionen an lonen- 
austauschern, das in einem Vorreaktor und in einer 
Rektifikationskolonne mit auflenllegenden Reakto- 
ren durchgefilhrt wird. 

Da die Veresterung eine nicht sehr einseitige 
Gleichgewichtsreaktion ist. werden besondere MaB- 
nahmen, wie zum Beispiel der EInsatz einer Aus- 
gangsverbindung Im Uberschufl Oder eine mehrstu- 
fige ReaktionsfOhrung, ergriffen. urn den Umsatz 
wertvolier Einsatzstoffe zu erhohen und urn die 
Ester in mdglichst hoher Ausbeute und Reinheit zu 
erhaiten. 

So wird die Veresterung an Kationentauschern 
nach DE-C-1 768 104 in einer Vorkolonne und 
einer nachgeschalteten Reaktionsdestitlationskolon- 
ne durchgefOhrt. 

Wegen der hohen thermischen Belastung von 
lonenaustauschern in einer Reaktionsdestillations* 
kolonne und wegen der schwierigen destillatlven 
Trennung in Gegenwart von lonenaustauschern 
werden be\ anderen Verfahren Veresterung und 
Rektifikation rSumlich getrennt. In DE-C-31 21 383 
wird in einem Reaktor an einem Kationenaustau- 
scher verestert. In einer nachgeschalteten kationen- 
austauscherfreien Destillationskolonne wird das Re- 
aktionsgemisch aufgetrennt. Durch RuckfUhrung 
unumgesetzter Ausgangsverbindungen in den Re- 
aktor konnen hier hohe Esterausbeuten erzielt wer- 
den. 

H. Schoenmakers und W. BOhler. Chem.-lng.- 
Tech. 54 (1982), 163. weisen auf eine weitere Mog- 
llchkeit der Veresterung hin. Sie verwenden eine 
Apparatur, die aus einem Vorreaktor und aus einer 
Destillationskolonne mit aufienliegenden Reaktoren 
besteht. Die Veresterung wird in den Reaktoren 
durch lonenaustauscher katalysiert. Dabei wird das 
Alkohol-SSure-Gemisch zuerst in den Vorreaktor 
gefUhrt. Das Reaktionsgemisch wird auf die Destil- 
lationskolonne gegeben. Die in der Kolonne abflie- 
0ende FlUssigphase wird mehrmats seitlich heraus- 
gefQhrt, durch einen auBenliegenden Reaktor gelei- 
tet und von dort auf den nMchsttieferen Boden der 
Kolonne zurUckgegeben. 

Bei Mquimolaren Mengen an Alkohol und SSure 
Oder bei leicht Qt)erschussigen Alkoholmengen 
werden UmsStze von etwa 55 bis 60 % erzielt. Das 
Verfahren venmeidet zwar die RuckfOhrung unum- 
gesetzter Ausgangsverbindungen in den Vorreak- 
tor, die UmsStze sind aber fUr eine kommerzielle 
Verwertung sehr gering. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es 
deshalb, bei der Veresterung in einem Von'eaktor 
und einer Rektifikationskolonne mit au0enliegenden 
Reaktoren, wobei man der Kolonne jeweils auf ei- 
nem Boden FlUssigphase seitlich abzieht. einem 
au/3enliegenden Reaktor zufUhrt und von dort auf 



den nSchsttieferen Boden der Kolonne zurOckgibt, 
Umsatz und Ausbeute zu verbessern. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch 
geldst, da6 man eine Ausgangsverbindung zusStz- 

5 lich den aufienliegenden Reaktoren direkt zufOhrt. 

Ausgangsverbindungen im Sinne der vorliegen- 
den Erfindung sind Alkohole und SSuren. Sie wer- 
den vorzugsweise in solchen Mengen in den Vorre- 
aktor eingesetzt, daB auf ein Aquivalent Saure 0,2 

10 bis 6 Aquivalente Alkohol kommen. Dabei wird 
meist die wertvoliere Komponente im Unterschu0 
eingesetzt. 

Das vorliegende Verfahren erfordert keine be- 
stimmten Sauren und Alkohole. Vorzugsweise wer- 

75 den jedoch langkettige CarbonsMuren mit 6 bis 20 
Kohlenstoffatomen und Alkohole mit 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen verwendet. 

Geeignete Carbonsauren sind beispielsweise 
Hexan-, Decan-, Dodecan- und Tetradecansaure, 

20 Palmitin-, Linol- und Stearinsaure sowie Benzoe- 
s3ure. Auch mehrwertige SSuren wie AdipinsMure, 
Dodecandisaure, Citronensaure Oder Isophthalsau- 
re sind einsetzbar. Aliphatische Monocart>onsduren 
mit 10 bis 16 Kohlenstoffatomen werden besonders 

25 bevorzugt eingesetzt. 

Geeignete Alkohole sind beispielsweise Metha- 
nol, Ethanol. Propanol, Isopropanol, Butanol, Penta- 
nol und Hexanol sowie Cyclohexanol. Besonders 
bevorzugt werden Methanol und Ethanol verwen- 

30 det. 

In einer besonderen AusfUhrungsform der Er- 
findung werden auf 1 Aquivalent Saure 1 bis 5 
Aquivalente Alkohol in den Vorreaktor eingesetzt. 
Als lonenaustauscher werden handelsQbliche 

35 saure Kationenaustauscher ven^fendet. 

Vorzugsweise setzt man Rektifikationskolonnen 
mit 5 bis 30 theoretischen Boden ein. An einer 
Rektifikationskolonne sind vorzugsweise 2 bis 5 
auBenliegende Reaktoren angeschlossen. 

40 In die auflenliegenden Reaktoren wird vorzugs- 

weise die gesamte herunterflieBende FlUssigphase 
geleitet. Wird nur ein Teil der FlUssigphase in die 
au/3enliegenden Reaktoren abgeleitet, so wird ein 
geringerer Umsatz erzielt. 

45 Die Ausgangsverbindung, die in die aul3enlie- 

genden Reaktoren zudosiert wird, ist vorzugsweise 
die Verbindung, die im Vonreaktor in aquivalenter 
Menge Oder im Oberschufi eingesetzt wurde. Da 
die Saure im vorliegenden Verfahren vorzugsweise 

50 die wertvoliere Verbindung ist und deshalb meist in 
aquivalenter Menge Oder im UnterschuB eingesetzt 
wird, wird Alkohol vorzugsweise in den auBenlie- 
genden Reaktoren zugegeben. 

In einer besonders bevorzugten AusfUhrungs- 

55 form werden in jeden aufienliegenden Reaktor pro 
Aquivalent eingesetzter SMure 0.2 bis 5 Aquivalen- 
te Alkohol gegeben. 

Besonders vorteilhaft ist es. die Mischung, die 
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die au/Jenliegenden Reaktoren variant, teilweise zu 
verdampfen. Vorzugsweise werden dabei bis zu 85 
Mol-% der Mischung verdampft. 

Die verbteibende FiGssigphase wird dann wie 
bisher auf den ersten Boden unterhalb der Entnah- 
mestelle zurUckgefUhrt. Die Dampfphase wird aber 
gesondert in die Kolonne geleitet. und zwar auf den 
ersten Boden oberhatb der Entnahmestelle. 

Bine Teilverdampfung bietet sich vor allem 
dann an, wenn die Reaktoren unter einenn hoheren 
Druck stehen als die Kolonnne. Die Teilverdamp- 
fung kann beispielsweise mit Hilfe eines Flash- 
Verdampfers erfolgen. In einer sehr bevorzugten 
Fahrweise werden 40 bis 80 Mol-% der Mischung 
verdampft. 

Wegen der begrenzten thermischen Stabiiitat 
der sauren lonenaustauscher wird die Veresterung 
im Vorreaktor und in den auBenliegenden Reakto- 
ren bei Temperaturen bis etwa 120 *C durchge- 
fUhrt. Dabei werden Temperaturen von 40 bis 100 
* C vorzugsweise eingestellt. 

In der Rektifikationskolonne erfolgt die Auftren- 
nung der Reaktionsprodukte vorzugsweise bei Nor- 
maldruck. Es k5nnen aber auch DrQcke bis etwa 
0,8 MPa angewandt werden. 

In den Reaktoren kann ein hoherer Druck als in 
der Kolonne von Vorteil sein. Im allgemeinen iiegt 
der Druck in den Reaktoren Im Berelch von Nor- 
maldruck bis etwa 1 MPa. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird 
der Umsatz an UnterschuBverbindung erhoht. Die 
Ausbeute an Ester wird deutlich verbessert. Es 
werden Ester mit verminderter SMurezahl herge- 
stellt. 

Abbildung 1 zeigt schematisch eine Apparatur 
aus einem Vonreaktor R1 und einer Rektifikations- 
kolonne K mit den auBenliegenden Reaktoren R II 
und R III. Bei einer Umsetzung, bei der Alkohol den 
au(Eenllegenden Reaktoren zudosiert und bei der 
keine Teilverdampfung vorgenommen wird, wird 
wie folgt verfahren: 

Die SMure wird Uber Leitung 1, der Alkohol Uber 
Leitung 2 in den Reaktor R I gefUhrt. Das Reak- 
tionsprodukt gelangt Uber Leitung 3 In die Kolonne 
K. Ober Leitung 4 wird die FlUssigphase in den 
Reaktor R II geleitet, Ober Leitung 5 wird Alkohol 
zudosiert. Das Reaktionsprodukt wird Uber Leitung 
6 zurUckgefUhrt. Uber Leitung 7 wird FlUssigphase 
emeut herausgeleltet. Durch Leitung 8 wird Alkohol 
gefUhrt. Aus dem Reaktor R III gelangt das Produkt 
Uber Leitung 9 in die Kolonne zurUck. Ester und 
restliche Saure werden Uber Leitung 10 ausgefUhrt, 
Destlllate. Alkohol und Wasser. werden Uber Lei- 
tung 11 abgeleitet. 

In den Belsplelen 1 bis 3 und In Vergleichsbei- 
splel A wird gemSfi Abbildung 1 eine bei Normal- 
druck betriebene. beheizte Rektifikationskolonne 
mit einem Innendurchmesser von d| = 80 mm und 



mit 18 praktischen Boden verwendet. Die 3 Reak- 
toren sind baugteich und enthalten insgesamt 2,9 
kg sauren lonenaustauscher (LEWATIT^ SPC 108. 
Fa. Bayer AG. D-5090 Leverkusen). Am Kopf der 
5 Kolonne betrSgt die Temperatur 70 'C, in der 
Blase 150 'C. Die Temperatur der Reaktoren be- 



trSgt 
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= 66,0 
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Vergleichsbeisplel A (nach H. Schoenmakers) 

In den Reaktor R I werden 6,03 mol/h Dodec- 
75 ansMure und 18,24 mol/h Methanol gefahren. Den 
beiden auOenliegenden Reaktoren wird ausschlieB- 
lich abgezogene FlUssigphase aus der Kolonne zu- 
gefUhrt. Es wird kein weiteres Methanol zugege- 
ben. 

20 Gesamtumsatz: 

70,3 %. bezogen auf DodecansSure 

Gesamtenergieverbrauch: 

311 W 

25 Beispiel 1 

In den Reaktor R I werden 6,03 mol/h Dodec- 
ansSure und 6,03 mol/h Methanol gefahren. Den 
beiden au(3enliegenden Reaktoren werden neben 
30 abgezogener FlUssigphase auch Methanol zuge- 
fUhrt: 6,42 mol/h Methanol fUr R II und 5,39 mol/h 
Methanol fUr R 111. 
Gesamtumsatz: 

82.8 %. bezogen auf Dodecansdure 
35 Gesamtenergieverbrauch: 
305 W 

Vergleichsbeisplel A und Beispiel 1 zeigen, dafi 
unter gleichen Reaktionsbedlngungen bei gleicher 
SSuremenge und fast gleicher Alkoholgesamtmen- 
40 ge sowie bei vergleichbarem Energieverbrauch 
nach dem erfindungsgemMfien Verfahren ein um 
12,5 % h5herer Umsatz erzlelt wird. 

Beispiel 2 

45 

In den Reaktor R I werden 4.14 mol/h Dodec- 
ansaure und 12,34 mol/h Methanol gefahren. Den 
beiden auiSenllegenden Reaktoren werden neben 
abgezogener FlUssigphase auch Methanol zuge- 
50 fUhrt: 12,65 mol/h Methanol fUr R II und 12,96 
mol^ Methanol fUr R 111. 
Gesamtumsatz: 

99.5 %, bezogen auf DodecansSure 
Gesamtenergieverbrauch: 
55 425 W 

Beispiel 3 
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In den Reaktor R I werden 6.03 mol/h Dodec- 
ansaure und 17,98 mol/h Methanol gefahren. Den 
belden aufienliegenden Reaktoren werden neben 
abgezogener FlUsstgphase auch Methanol zuge- 
fOhrt: 17.98 mol/h Methanol fOr R II und 17,98 
mol/h Methanol fGr R III. Der Reaktor R II wird 
jedoch abweichend von der obengenannten Fahr- 
weise bei 0.5 MPa und 100 *C betrieben. Das 
Produkt des Reaktors R II wird In einem nachge- 
schatteten Flash- Verdampfer entspannt. 10,5 mol/h 
FIGssigphase werden dem ersten Boden unterhalb 
der Entnahmestelle zugefUhrt. 32,3 mol/h Dampf- 
phase werden gesondert auf den ersten Boden 
Gber der Entnahmestelle der Kolonne geleltet. 

Qesamtumsatz: 

99.7 

Gesamtenergleverbrauch: 

300 W + Verdichtungsleistung vor R II 

Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Estern aus den 
Ausgangsverbindungen Alkohol und Saure 
durch flUssigphasige Glelchgewichtsreaktionen 
an lonenaustauschern in einem Vorreaktor und 
in einer Rektifikationskotonne mit aufienliegen- 
den Reaktoren, wobei man Flussigphase auf 
einem Boden der Rektifikationskolonne ent- 
nimmt, einem auSenliegenden Reaktor zufUhrt 
und von dort auf den nSchst tteferen Boden 
der Kolonne zurQckfuhrt. 

dadurch gekennzeichnet, 

daB man zusStzlich eine Ausgangsverbindung 

den au0enliegenden Reaktoren direkt zufOhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet. 

daB man auf 1 Aquivalent Saure 0,2 bis 6 
Aquivalente Alkohol In den Vorreaktor einleitet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1. 
dadurch gekennzeichnet, 

6aB man auf 1 Aquivalent Saure 1 bis 5 Aqui- 
valente Alkohol In den Von^eaktor einsetzt und 
daB man in jeden aufienliegenden Reaktor pro 
Aquivalent ursprUnglich eingesetzter SMure 0,2 
bis 5 Aquivalente Alkohol gibt. 



wendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet. 

5 daB man die Reaktionsmischung. die die au- 

Benliegenden Reaktoren verlaBt, teilverdampft 
und dann die verbleibende FIGssigphase auf 
den nachst tieferen Boden und die gebildete 
Gasphase auf den nachst hoheren Boden der 

70 Kolonne, bezogen auf die Entnahmestelle, zu- 

rGckfOhrt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

75 daB man bis zu 85 Mol-% der Reaktionsmi- 
schung verdampft. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 daB man eine Rektifikationskolonne mit 2 bis 5 
auBenliegenden Reaktoren einsetzt. 



25 



30 



35 



40 



45 



4. Verfahren nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, so 
daB man CarbonsSuren mit 6 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen und Alkohole mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen einsetzt. 



5. Verfahren nach Anspruch 4, 55 
dadurch gekennzeichnet, 
daB man CarbonsMuren mit 10 bis 16 Kohlen- 
stoffatomen und Methanol oder Ethanol ver- 
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